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Fliissigkristallines Medium 



Fiassigkristallines Medium 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein flQsslgkrIstalllnes Medium, sowie 
dessen Verwendung fOr elelctrooptische Zwecke und dieses IVIedlum 
enthaitende Anzeigen. 

FlUssige Kristalle warden vor allem als Dielektrika in Anzeigevom'clitungen 
venfl/endet, da die optisclien Elgenscliaflen solcher Substanzen durch eine 
angelegte Spannung beelnfiusst werden konnen. Elektrooptische 
Vorriclitungen auf der Basis von FlOssigkristallen sind dem Fachmann 
bestens bekannt und kdnnen auf verschiedenen Effekten benjhen. 
Derartige Vonichtungen sind beispielsweise Zellen mit dynamischer 
Streuung, DAP-Zellen (Defonmation aufgerichteter Phasen), Gast/Wirt- 
Zeilen, TN-Zellen mit verdriilt nematischer ("twisted nematic") Stmktur, 
STN-Zellen ("super-twisted nematic"), SBE-Zelien ("superblreWngence 
effect") und Ol\4l-Zellen ("optical mode Interference"). Die gebrSuchlichsten 
Anzeigevomchtungen beruhen auf dem Schadt-Heifrich-Effekt und 
besitzen eine verdriilt nematische Struktur. 

Die FIQssigkristallmaterialien mQssen eine gute chenriische und thermlsche 
Stabilitat und eine gute Stability gegenQber elektrischen Feldem und 
elektromagnetischer Strahlung besitzen. Ferner sollten die FIQssigkristall- 
materialien niedere ViskositSt aufweisen und in den Zellen kurze 
Ansprechzeiten, tiefe Schwellenspannungen und einen hohen Kontrast 
ergeben. 

Welterhin sollten sle bel Qblichen Betriebstemperaturen, d.h. in einem 
m5gllchst breiten Bereich unterhalb und oberhalb Raumtemperatur eine 
geeignete Mesophase besitzen, beispielsweise fOr die oben genannten 
Zellen eine nematische Oder cholesterische Mesophase. Da FIQssig- 
kristalle In der Regel als Mischungen mehrerer Komponenten zur 
Anwendung gelangen, 1st es wichtig, dass die Komponenten untereinander 
gut mischbar sind. Weitere Eigenschaften, wie die elektrische Leitiahlgkeit, 
die dielektrische Anlsotrople und die optlsche Anisotropie, mQssen je nach 
Zellentyp und Anwendungsgebiet unterschledllchen Anforclerungen 
genQgen. Beispielsweise sollten Materialien fQr Zellen mit verdriilt 



nematischer Staiktur eine positive dielelctrische Anisotropie und eine 
geringe elektrische LeitfShlgkelt aulweiseh. 

Beispielsweise sind fur l\/latrix-FIQssigkristallanzeigen mit Integrierten nlclit- 
llnearen Elementen zur Schaltung einzelner Bi!dpunl<te (MFK-Anzeigen) 
IVIedien mit groUer positiver dielelctrisclier Anisotropie, brelten nematischen 
Pliasen, relative niedriger Doppelbrecliung, sehr lioliem spezifisclien 
Widerstand, guter UV- und Temperaturstabilitat und geringerem 
Dampfdrucl< erwQnsciit. 

Derartige l\4atrix-Fiassigl<ristallanzeigen sind bel^annt. Als nichtlineare 
Elemente zur Indivldueilen Schaltung der einzelnen Bildpunlde l<6nnen 
beispielsweise aktive Elemente (d.h. Transistoren) venvendet werden. 
Man sprlcht dann von einer "aktiven Matrix", wobei man zwei Typen 
unterscheiden kann: 

1 . IVIOS (Metal Oxide Semiconductor) oder andere Dioden auf Sllizium- 
Wafer als Substrat 

2. DQnnfilm-Transistoren (TFT) auf einer Glasplatte als Substrat 

Die Verwendung von einkristallinem Silizium als Substratmaterial 
beschrankt die DisplaygrSBe, da auch die modulartige Zusammensetzung 
verscliiedener Teiidisplays an den StdHen zu Problemen fOhrt. 

Bei dem aussichtsreicheren Typ 2, welcher bevorzugt ist, wird als elektro- 
optischer Effekt Qblichenweise der TN-Effekt venwendet. Man unterscheidet 
zwel Technologlen: TFTs aus Verbindungshalbleitern wie z.B. CdSe oder 
TFT's auf der Basis von polykristallinem oder amorpliem Slllzlum. An 
letzterer Technologie wIrd weltweit mit grower IntensitSt gearbeitet. 

Die TFT-Matrix Ist auf der Innenselte der einen Glasplatte der Anzeige 
aufgebracht, wahrend die andere Glasplatte auf der innenseite die 
transparente Gegenelektrode trigt, Im Vergleich zu der GrGBe der 
Bildpunkt-EIektrode 1st der TFT sehr klein und start das Bild praktlsch 
nicht. Diese Technologie kann auch fQr voll farbtaugllche Bilddarstellungen 



erweitert werden, wobei ein Mosaik von roten. grQnen und blauen Filtem 
derail angeordnet ist, dass je ein Filterelement einem schaltbaren 
Bildelement gegenOber llegt. 

Die TFT-Anzeigen arbeiten QbllchenA/eise als TN-Zellen mit gekreuzten 
Polarisatoren in Transmission und sind von hinten beleuchtet. 

Der Begriff MFK-Anzelgen umfasst hier jedes Matrix-Display mit 
integrierten nichtlinearen Elementen, d.h. neben der aktiven IVIatrix auch 
Anzelgen mft passlven Elementen wie Varistoren Oder DIoden {MM - 
ly^etail-lsolator-IVIetali). 

Derartlge l\4FK-Anzelgen elgnen sicli Insbesondere fQr TV-Anwendungen 
(z.B. Taschenfemseher) Oder fOr hochinformative Displays fOr 
Rechneranwendungen (Laptop) und Im Automobil- Oder Flugzeugbau. 
Neben Problemen hinsichtlich der WinkelabhSnglgkeit des Kontrastes und 
der Sclialtzeiten resultieren bei l\4FK-Anzelgen Schwierigkelten bedingt 
durch einen nicht ausreichend hohen spezlfischen Widerstand der 
FIQssigkristallmiscliungen [TOGASHI. S., SEKOGUCHI, K., TANABE. H.. 
YAMAMOTO. E., SORIIV1ACHI. K.. TAJIMA, E., WATANABE, H., 
SHIMIZU. H., Proc. Eurodisplay 84, Sept. 1984: A 210-288 Matrix LCD 
Controlled by Double Stage Diode Rings, p. 141 ff. Paris; STROMER. M., 
Proc. Eurodisplay 84. Sept 1 984: Design of Thin Film Transistors for 
Matrix Adressing of Television Liquid Crystal Displays, p. 145 ff. Paris]. Mit 
abnehmendem Widerstand verschlechtert sich der Kontrast einer MFK- 
Anzelge und es kann das Problem der "after Image elimination" auftreten. 
Da der spezlfische Widerstand der FIQssigkristallmischung durch 
Wechselwirkung mit den Inneren Oberflflchen der Anzelge im allgemelnen 
Ober die Lebenszelt elner MFK-Anzelge abnimmt, Ist ein hoher (Anfangs)- 
Wlderstand sehrwichtig, urn akzeptable Standzeiten zu erhalten. 
Insbesondere bel low-volt-Mlschungen war es blsher nIcht mdgllch, sehr 
hohe spezlfische Widerstande zu reallsleren. Welterhin Ist es wichtig. dass 
der spezlfische Widerstand eine mdgllchst geringe Zunahme bei 
steigender Temperatur sowie nach Temperatur- und/oder UV-Belastung 
zeigt. Besonders nachteilig sind auch die TIeftemperatureigenschaften der 
Mischungen aus dem Stand derTechnlk. Gefordert wird, dass auch bel 



tiefen Temperaturen keine Kristalllsation und/oder smektische Phasen 
auftreten und die Temperaturabhangigkeit der Viskositat mOglichst gering 
1st. Die IVIFK-Anzeigen aus dem Stand der Technik genOgen somit nicht 
den heutigen Anforderungen. 

Es bestelit somit immer noch ein grolier Bedarf nach I\/1FK-Anzelgen mit 
sehr hohem spezifischen Widerstand bei gieiclizeitig groBem 
Arbeitstemperaturbereich, kurzen Schaltzeiten auch bei tiefen 
Temperaturen und niedriger Scliwellenspannung, die diese Nacliteile nicht 
Oder nur in geringerem MaD>e zeigen. 

Neben FIQssigkristallanzeigen, die eine Hintergmndbeleuchtung venwen- 
den, also transmissiv und gegebenenfalls transflektiv betrieben werden, 
sind besonders auch reflektive FlOssigkristallanzelgen interessant. Diese 
reflektlven FIQssigkristallanzeigen benutzen das Umgebungsllcht zur 
Infonmationsdarstellung. Somit verbrauchen sie wesentllch weniger 
Energie als hintergrundbeleuchtete FIQssigkristallanzeigen mIt entspre- 
chender Graiie und AufI5sung. Da der TN-Effekt dutch einen sehr guten 
Kontrast gekennzelchnet ist, sInd derartlge reflektive Anzeigen auch bei 
hellen Umgebungsverhaitnissen noch gut abzulesen. Dies ist bereits von 
einfachen reflektlven TN-Anzeigen, wie sie in z. B. Amibanduhren und 
Taschenrechnem venwendet werden, bekannt. Jedoch ist das Prin2np auch 
auf hochwertige. hoher auflosende Aktiv-Matrix angesteuerte Anzeigen wie 
z. B. TFT-Displays anwendbar. Hier ist wie bereits bei den allgemeinen 
Qblichen transmlssiven TFT-TN-Anzeigen die Venwendung von FIQsslg- 
kristallen mIt niedriger Doppelbrechung (An) notig, um eine geringe 
optische Verzogerung (d • An) zu erreichen. Diese geringe optische 
VerzSgerung fOhrt zu einer meist akzeptablen geringen Blickwinkel- 
abhSnglgkeit des Kontrastes (vgl. DE 30 22 818). Bei reflektlven Anzeigen 
Ist die Venwendung von FlOssigkristallen mit klelner Doppelbrechung noch 
wichtiger als bei transmlssiven Anzeigen, da bei reflektlven Anzeigen die 
effektive Schichtdicke, die das LIcht durchquert, ungefShr doppelt so groli 
Ist wie bei transmlssiven Anzeigen mIt derselben Schichtdicke. 
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Bei TN-(Schadt-Helfrich)-Zellen slnd Medlen erwQnscht, die folgende 
Vorteile in den Zellen emndgilclien: 

erwelterter nematlscher Phasenberelch (insbesondere zu tiefen 
Temperaturen) 

lagerstabil, auch bei extrem tiefen Temperaturen 

Schaltbarkeit bei extrem tiefen Temperaturen (out-door-use, 
Automobil, Avionilc) 

erhOhte BestSndigkeit gegenUber UV-Straiilung (iSngere 
Lebensdauer) 

kleine.optisciie Doppelbrechung (An) fQr reflektive Anzeigen 

Mit den aus dem Stand der Technik zur VerfOgung stelienden i\/iedien ist 
es niclit mOglicli. diese Vorteile unter gleiciizeitigem Eriialt der Qbrigen 
Parameter zu realisieren. Die aus der EP1 046693 und EP1 046694 
bekannten l\4ischungen zeichnen sich durch iiire liohen Viskosit3ten aus.. 

Bei tidlier verdrilften Zellen (STN) sind Medien enA^nscht, die eine hdhere 
Multiplexierbarkeit und/oder kleinere Schwellenspannung und/oder breitere 
nematische Phasenbereiche (insbesondere bei tiefen Temperaturen) 
ermagliclien. Hierzu ist eine weitere Ausdelinung des zur VerfOgung 
stelienden Parameterraumes (Kl§rpunkt, Obergang smektisch-nematisch 
bzw. Schmelzpunkt, ViskositSt, dielektrische Grdilen, elastische GrSHen) 
dringend ervyOnscht. 



Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Medien insbesondere fQr 
30 derartige MFK-, TN- oder STN-Anzeigen bereitzustellen, die die oben 
angegebenen Nachteile nicht oder nur in geringerem MaHe, und . 
vorzugswelse gleichzeitig sehr niedrige Schwellenspannungen. niedrige 
Viskosititen und hohe Werte fQr die Voltage Holding Ratio (VHR) 
aulweisen. 
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Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe gelSst werden kann, wenn 
man in Anzeigen erfindungsgemSHe Median venA^endet. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein flQssigkristalllnes l\^edium auf der 
Basis eines Gemisclies von polaren Verbindungen mit positiver 
dielel<trisclier Anisotropie, dadurch gei<ennzeiclinet, dass es eine Oder 
melirere Verbindungen der Fcrmel I 




und eine oder mehrere Verbindungen der Formei lA, 




lA 



entiiSIt, 

wobei der Anteii an Verbindungen der Formei I mindestens 18 Gew.% 
betrSgt, und worin die einzelnen Reste foigende Bedeutungen besitzen: 

R^ einen Allcenylrest mit 2 bis 8 C-Atomen, . 

R^ H, einen hialogenierten, durcii CN oder CF3 substltuierten 

Oder unsubstituierten Ali^ylrest mit 1 bis 15 C-Atomen, wobei 
in diesen Resten audi eine oder mehrere CHa-Gruppen 
jeweils unabliSngig voneinander durch -CsC-, -CO-, 

-CH=5CH-, -0-, — <^^> — , so ersetzt sein l^dnnnen, dass 
O-Atome niclit direlct miteinander vericnQpft sind. 
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Alkylrest, Alkenylrest, Alkoxyrest Oder Alkenyloxyrest mit 
Jeweils bis zu 6 C-Atomen. im Fall a = 1 auch F, CI, CN, SF5. 
SCN, NCS. OCN. 

X^ F. CI. CN, SF5, SCN, NCS, OCN, halogenlerter Alkylrest, 

halogenlerter Alkenylrest, halogenlerter Alkoxyrest Oder 
halogenlerter Alkenyloxyrest mIt jeweils bis zu 6 C-Atomen, 

7} und jeweils unabhelngig voneinander -CF2O-, -OCF2- oder eine 
EInfachblndung, wobei 2} * 7? ist, 

-(a^ und— <^^B^ jeweils unabhangig voneinander 



F F F F F 

-<H>-.-<0^. 

<y Oder V. 



a 0 Oder 1 , und 

L^"^ jeweils unabhangig voneinander H Oder F. 



Die Verbindungen der Fomiein I und lA besitzen einen breiten Anwen- 
dungsberelch. in AbhSnglgkelt von der Auswahl der Substituenten kdnnen 
diese Verbindungen als Basismaterialien dienen, aus denen flusslg- 
kristailine Medien zum Qberwiegenden Tell zusammengesetzt sind; es 
konnen aber auch Verbindungen der Formein I und lA flussigkristailinen 
Basismaterialien aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, urn 
belsplelsweise die dielektrische und/oder optische Anisotropie eines 
solchen Dlelektrikums zu beelnflussen und/oder urn dessen Schwellen- 
spannung und/oder dessen VIskosltat zu optlmieren . Das erfindungs- 
gemaile MIschungskonzept fDhrt zu MIschungen. die sich gegepClber dem 
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stand derTechnik durch ihre sehrgute Reliability und ihr Vth/yi-Verhaitnis, 
Insbesondere bei 2,5 V- und 3,3 V-Mlschungen, auszelchnen. Die 
erflndungsgema&en MIschungen sind Insbesondere geelgnet fOr Note-PC, 
PDA und andere mobile Anwendungen. 

Die Verbindungen der Fonmeln I und lA sind In relnem Zustand farblos und 
bilden flUssigkristalline Mesophasen in einem fQrdie elektrooptische 
Verwendung giinstlg gelegenen Temperaturbereich. Chemlsch. themiisch 
und gegen LIcht sind sie stabil. 

In Fomiel I bedeutet vorzugswelse Vinyl, 1E-Alkenyl oder 3-AlkenyI. 

Falls R^ in Fomnel lA einen Alkylrest und/oder einen Alkoxyrest bedeutet, 
so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugswelse 1st er 
geradkettig, hat 1 , 2, 3, 4. 5, 6 oder 7 C-Atome und bedeutet demnach 
bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy, femer Octyl, 
Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Octoxy, 
Nonoxy, Decoxy, Undecoxy. Dodecoxy, Tridecoxy oder Tetradedoxy. 

OxaalkyI bedeutet vorzugswelse geradkettiges 2-Oxapropyl (= Methoxy- 
methyl), 2-(= Ethoxymethyl) oder 3-OxybutyI (= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- 
oder 4-Oxypentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-OxyhexyI. 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxy^ 
heptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, oder 7-Oxyoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-. 6-, 7- oder 8- 
Oxanonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Oxadexyl. 

Falls R^ einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CH2-Gruppe durch -CH=CH- 
ersetzt ist, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugswelse 
1st er geradkettig und hat 2 bis 10 C-Atome. Er bedeutet demnach 
besonders Vinyl, Prop-1-, oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl, 
Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyl, 
Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl, Oct-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 
Oct-7-enyl, Non-1-. 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder Non-8-enyl, Deo-1-, 2-, 3-, 4-, 
5-, 6-, 7-, 8- Oder Dec-9-enyl. 
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Falls einen Alkylrest bedeutet, in dem eiiie CH2-Gruppe durch -O- und 
eine durch -CO- ersetzt ist, so sind diese bevorzugt benachbart. Somit 
beinhalten diese eine Acyloxygruppe -CO-O- Oder eine Oxycarbonylgruppe 
-0-CO-. Vorzugsweise sind diese geradl^ettlg und haben 2 bis 6 C-Atome. 
Sie bedeuten demnacli besonders Acetyloxy, Proplonyloxy, Butyryloxy, 
Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxymethyl, Propionyloxymethyl, 
Butyryloxymetliyl, Pentanoyloxymethyl, 2-Acetyloxyethyl, 2-Proplonyl- 
oxyethyl, 2-Butyryloxyethyl. 2-Acetyloxypropyl, 3-Propionyl-oxypropyl, 

4- Acetyl-oxybutyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyi, Propoxy-carbonyi. 
Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxycarbonylmethyl, 

10 Ethoxycarbonylmethyl, Propoxycarbonylmethyl. Butoxycarbonylmethyi, 
2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)ethyl, 
2-(Propoxycarbonyl)-etliyl, 3-(Methoxycarbonyl)-propyl. 3-(Ethoxy- 
carbonyl)-propyl oder 4-(Methoxycarbonyl)-butyI. 

1 5 Falls eInen Alkylrest bedeutet, in dem eine CH2-Gruppe durch 

unsubstituiertes oder substitulertes -CH=CH- und eine benachbarte CHz- 
Gruppe durch CO oder CO-O oder O-CO ersetzt ist. so l<ann dieser 
geradl<ettlg oder verzwelgt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 4 
bis 12 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Acryloyloxymethyi, 
20 2-Acryloyl-oxyethyl, 3-Acryloyloxypropyl, 4-Acryoyloxybutyl, 5-Acryloyl- 
oxypentyl, 6-Acryloyloxyhexyl, 7-AcryIoyloxyheptyl. 8-Acryloyloxyoctyl, 
9-Acryloyl-oxynonyl, 10-Acryloyloxydecyl, Methacryloyloxymethyl, 2-Metha- 
cryioyl-oxyethyl, 3-MethacryIoyIoxypropyl, 4-Methacryloyloxybutyl, 

5- Methacryl-oy!oxypentyl, 6-Methacryloyloxyhexyl. 7-Methacryloyl- 
'25 oxyheptyl. 8-Methacryloyloxyoctyl, 9-Methacryloyloxynonyl. 

Falls R^ einen einfach durch CN oder CF3 substltuierten AlkyI- oder 
Aikenylrest bedeutet, so ist dieser Rest vorzugsweise geradkettig. Die 
Substitution durch CN oder CF3 ist in beliebiger Position. 
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Falls R^ einen mindestens einfach durch Halogen substltuierten AlkyI- oder 
Aikenylrest bedeutet, so Ist dieser Rest vorzugsweise geradkettig und 
Halogen ist vorzugsweise F oder CI. Bel Mehrfachsubstitution Ist Halogen 
vorzugsweise F. Die resultierenden Reste schlleRen auch perfluorlerte 
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Reste ein. Bei EInfachsubstltution kann der Fluor- Oder Chlorsubstltuent in 
beliebiger Position sein, vorzugsweise jedocli in oo-Position. 

Verbindungen mit veizweigten FiQgelgruppen IcOnnen gelegentllcli 
wegen einer besseren LOslichkeit in den Qbliciien flQssigl<ristaliinen 
Basismateriaiien von Bedeutung sein, insbesondere aber als ciiirale 
Dotierstoffe, wenn sie optiscii aictiv sind. Smelctisclie Verbindungen dieser 
Art eignen sich als Komponenten fDr fenx^eleictrische l\/lateriallen. 

Verzweigte Gruppen dieser Art entlialten in der Regel nicht mehr als eine 
Kettenverzwelgung. Bevorzugt verzweigte Reste R^ sind Isopropyl, 2-Butyi 
(= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Metliylpropyl). 2-Methylbutyl, Isopentyl 
(= 3-iy/lethylbutyl), 2-l\/letliylpentyl. 3-Methylpentyl, 2-Ethyllnexyl, 2-Propyl- 
pentyl, Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Metliylbutoxy, 
2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, 1-Methylliexoxy, 
1-MetliyIheptoxy. 

Falls R^ einen Alkylrest darstellt, In dem zwei oder mehr CHz-Gruppen 
durch -O- und/oder-CO-O- ersetzt sind, so kann dieser geradkettig oder 
verzweigt sind. Vorzugsweise ist er verzwelgt und hat 3 bis 12 C-Atome. Er 
bedeutet demnach besonders Bis-carboxy-methyi. 2,2-Bls-carboxy-ethyl. 
3,3-Bis-carboxy-propyl, 4,4-Bis-cart)oxy-butyl, 5,5-Bls-carboxy-pentyl, 6,6- 
Bis-carboxy-hexyl, 7,7-Bis-carboxy-heptyl, 8,8-Bis-carboxy-octyl, 9,g-Bls- 
carboxy-nonyl. 10,10-Bis-carboxy-decyl, Bis-(methoxy-carbonyl)-methyl, 
2,2-Bis-(methoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis-(methoxy-carbonyl)-propyl, 4,4- 
Bis-(methoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bis-(methoxy~carbon^)-pentyl, 6,6-Bis- 
(methocycarbonyl)-hexyl, 7,7-Bis-(methoxy-carbonyl)-heptyl, 8,8-Bis- 
(methoxycarbonyl)-octyl, Bis-(ethoxycarbonyl)-methyl, 2,2-Bis- 
(ethoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis-(ethoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bis- 
(ethoxycarbonyl)-butyi, 5,5-Bis-(ethoxycarbonyl)-hexyl. 

Die Verbindungen der Formein I und lA werden nach an sich bekannten 
Methoden dargesteilt, wie sle in der LIteratur (z.B. in den Standardwerken 
wie Houben-Weyl, Methoden der Oi^anischen Chemie, Geoiig-Thieme- 
Veriag, Stut^art) beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedlngun- 
gen, die fOr die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. 



Dabei kann man auch von an sich bekannten. hier nicht nSher enwShnten 
Varianten Gebrauch machen. Die Verblndungen der Formel lA sind z B 
aus der EP 1 046 693 A1 und EP 1 046 694 A1 bekannt Die Verbindun- 
gen der Fomiel I sind beispielsweise besclirieben in EP 0 122 389. 

Gegenstand der Erfindung sind auch elektrooptisciie Anzelgen 
(insbesondere STN-oder MFK-Anzeigen mitzwei planparallelen 
Tragerplatten. die mit einer Umrandung eine Zelle bilden, integrierten 
nicht-linearen Elementen zur Schaltung einzelner Bildpunkte auf den 
Tragerplatten und einer in der Zelle befindlichen nematisclien FIQsslg- 
kristallmischung mit positiver dielektrischer Anisotropie und hohem 
spezifischem Widerstand), die derartige IVIedien enthalten sowie die 
Verwendung dleser Medien fQr elektrooptische Zwecke. 

Die erfindungsgemSBen FIQssigkristallmlschungen emidglichen eIne 
bedeutende Enveiterung des zur VerfQgung stehenden Parametenaumes. 
Die erzielbaren Kombinationen aus Klarpunkt, Viskositat bei tiefer 
Temperatur, themiischer und UV-Stabilttat und dielektrischer Anisotropie 
Qbertreffen bei weitem bisherige Materialien aus dem Stand derTechnik. 

GegenQber den aus der EP 1 046 694 A1 offenbarten Mischungen besitzen die 
erOndungsgemalien Mischungen einen hSheren Klarpunkt. niedrige yi-Werte. 
niedrigere Werte fQr FlieUviskositat und sehr hohe Werte fQr die VHR be! 
100 "C. Die erfindungsgemaUen Mischungen sind bevorzugt als TN-TFT- 
Mischungen fQr Note-PC-Anwendungen mit 3.3 und 2,5 V-Treibem geeignet 

Die erfindungsgemaiien FIQssigkrIstallmischungen emioglichen es bei 
Beibehaltung der nematischen Phase bis -30 "C, besonders bevorzugt bis 
-40 -C. Klarpunkt oberhalb 70 'C, vorzugsweise oberhalb 75 °C, beson- 
ders bevonzugt ^ 80 »C. gleichzeitig dielektrische Anisotropiewerte Ae ^ 6, 
vorzugsweise ^ 8 und einen hohen Wert fQr den spezifischen WIderstand 
zu enreichen, wodurch hervon:agende STN- und MFK-Anzeigen erzielt 
werden kSnnen. Insbesondere sind die Mischungen durch kieine Opera- 
tionsspannungen gekennzeichnet. Die TN-Schwellen liegen unterhalb 
1.5 V, vorzugsweise unterhalb 1,4 V, besondere bevorzugt < 1.3 V. 
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Es versteht sich, dass durch geeignete Wahl der Komponenten der 
erfindungsgemaUen Mischungen auch habere Kiarpunkte (z.B. obertialb 
110 "C) bei hoheren Schwellenspannungen Oder nledrigere KlSrpunkte bei 
niedrigeren Schwellenspannungen unter Erhalt der anderen vorteilhaften 
Eigenschaften reallsiert werden konnen. Ebenso kSnnen be! entsprechend 
wenig erhohten VIskositaten Mischungen mit grolierem As und somit 
geringen Schwellen erhalten werden. Die erfindungsgemaBen MFK- 
Anzelgen arbeiten vorzugswelse Im ersten Transmlsslonsminimum nach 
Gooch und Tarry [C.H. Gooch und H.A. Tarry, Electron. Lett. 10, 2-4, 
1974; C.H. Gooch und H.A. Tany. Appl. Phys., Vol. 8, 1575-1684, 1975], 
wobel hier neben besonders gOnstigen elektrooptischen Eigenschaften, ' 
wie Z.B. hohe Stellheit der Kennllnle und geringe Winkelabhanglgkelt des 
Kontrastes (DE-PS 30 22 818) bei gleicher Schwellenspannung wie In 
einer analogen Anzeige im zwelten iy/1lnlmunfi, eine kleinere dieiektrische 
Anisotropie ausreichend ist. HIerdurch lassen sich unter Venwendung der 
erfindungsgemaiien l\/Ilschungen im ersten IVIinimum deutlich hdhere 
speziflsche Widerstande venArirklichen als bei I\4i8chungen mit Cyan- 
verbindungen. Der Fachmann kann durch geeignete Wahl der einzelnen 
Komponenten und deren Gewlchtsanteilen mit einfachen Routine- 
methoden die fQr eine vorgegebene Schlchtdlcke der MFK-Anzeige 
erforderilche Doppeibrechung einstellen. 

Die Fliedvlskosltat vao bei 20 "C ist vorzugswelse < 20 TT\m^s\ besonders 
bevorzugt< 19 mm^ s-\ Die Rotationsviskositat yi der erfindungsgemaBen 
IVIIschungen bei 20 °C ist vorzugswelse < 140 mPa s. besondere bevorzugt 
< 120 mPa-8. Der nematlsche Phasenbereich Ist voizugsweise mindestens 
100", insbesondere mindestens 110°. Vorzugswelse erstreckt sich dieser 
Bereich mindestens von -40* bis +80°. 

Bei FiOssigkristallanzeigen Ist eine klelne Schaltzeit erwQnscht. Dies gilt 
besonders fDr Anzeigen die Videowiedergabe-fShig sind, FQr derartige 
Anzeigen werden Schaltzelten (Summer ton + toff) von maximal 16 ms 
benStigt. Die Obengrenze der Schaltzeit wiixl durch die Blldwiederhol- 
frequenz bestimmt. 
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Messungen des "Voltage Holding-ratio" (HR) [S. Matsumoto et al.. Liquid 
Crystals 5. 1320 (1989); K. Nlwa et a!., Proc. SID Conference, San 
Francisco. June 1984, p. 304 (1984); G. Weber etal.. Liquid Crystals 5. 
1 381 (1 989)] haben ergeben, dass erfindungsgemaUe MIschungen 
enthaltend Verblndungen der Fomiel I und lA eine deutiich kleinere 
Abnahme des HR mit steigender Temperatur aufweisen als analoge 
MIschungen enthaltend anstelle den Verblndungen der Formel lA 

Cyanophenylcyclohexane der Fomiel R-/hWoVcn Oder Ester der 
of WW 

Fomiel R-^O^ci-O — {oVcN. 



Die erfindungsgemSBen MIschungen enthalten vorzugsweise wenig 
20 %, insbesondere ^ 10 %) oder kelne Nitrite. Die Holding Ratio der 
15 erfindungsgemaUen Mischungen betrSgt bei 20 "C mindestens 98 %, 
vorzugsweise > 99 %. Auch die UV-Stabilitat der erfindungsgemaiieri 
Mischungen ist erhebllch besser, d.h. sie zeigen eine deutiich kleinere 
Abnahme des HR unter UV-Belastung. 

20 Fonnel I umfasst vorzugsweise Verblndungen der Formein 1-1 bis 1-5: 





Aikenyl—' 






^(0)Alkyl 


1-1 
















Aikenyl— < 






•-(0)Alkeriyl 


1-2 


30 


Aikenyl— < 




•<E) 


(^"o^--Alkyl 


1-3 



35 
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n 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 1 1 oder 12, vorzugsweise 1 , 2, 3 Oder 5 
bedeutet. 

Alkyl bedeutet geradkettiges AlkyI mit 1-15 C-Atomen, vorzugsweise CH3, 
C2H5, n-CaHz, n-C+Hg, n-CgHn, n-CeHia. 

Alkenyl bedeutet vorzugsweise CH2=CH. CH3CH=CH, CH2=CH2CH2, 
CH3-CH=CHCH2CH2. 




Bevorzugt sind erfindungsgemSBe l\/ledlen, die wenigstens eine 
Verbindung der Formel 1-1 und/oder 1-2 enthalten. 



Besonders bevorzugte Verbindungen der Forme! lA sind Verbindungen der 
Formein IA-1 bis IA-24: 



30 




IA-1 



F 



35 
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RM H 



IA-20 




.10 



15 





O y-CFgCW O )— OCHF, 





O >-CF,0-< O V-CI 



IA-21 



IA-22 



20 




25 




IA-23 



IA-24 



30 



worin die oben angegebenen Bedeutungen hat. 

Von diesen bevorzugten Verblndungen sind besonders bevorzugt solche 
der Formein IA-2, IA-3. IA-5, IA-6 und IA-14, IA-15 und IA-18, Insbeson- 
dere die der Formein IA-3 und IA-15. 



36 
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r2 bedeutet vorzugsweise In den Verbindungen der Formein lA und IA-1 
bis IA.24 H. geradkettlges AlkyI mit 1 bis 7 C-Atomen, Insbesondere CH3. 
C2H5. n-CsH/, n-C4H9. n-CsHn. n-CeHia. n-C/His, ferner 1 E- Oder 
3-Alkenyi. insbesondere CHa^CH, CH3CH=CH, CHa^CHCHaCHa 
CH3CH=CH-CH2CHa. 



JO 



15 



Bevorzugte AusfQhrungsfonnen sind im folgenden angegeben: 

Das IVIedium enthalt ein, zwei Oder melir Verbindungen ausgew3hlt 
aus der Gruppe der Fonmein IA-1 bis IA-24; 

Das Medium entli§lt vorzugsweise jeweils eine Oder mehrere, 
vorzugsweise zwei Oder drei, Verbindungen (Homologen) der 
Fonnein 1-1 und IA-15; 

Das l\/ledium entliait vorzugsweise jeweils eine Oder mehrere, 
vorzugsweise zwei Oder drei. Verbindungen (Homologen) der 
FormeIn 1-1 und IA-3; 



20 



Das Medium enthalt zusStzlich eine Oder mehrere Verbindungen 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus den allgemelnen Fomiein 
11 bis VI: 



25 




II 



30 




O >-X° 



III 



35 




IV 



H 




H >-zK O V-x° 




VI 



worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen haben: 

R° H, n-AII<yl, Allcoxy, OxaalkyI, Fluorallcyl, Allcenyioxy oder 

Allcenyl mit jeweils bis zu 9 C-Atomen. 



X" 



F, CI, halogeniertes AlkyI, Alkenyl. Allcenyloxy oder 
Alkoxy mit bis zu 6 C-Atomen, 

-C2F4-. -CF=CF., -CH=CF-, -CF=CH-. -C2H4-. -(CHa)*-, 
-CF2O-, -OCF2-, -OCH2- Oder -CH2O-. 

jeweils unabh§ngig voneinander H oder F, 
Ooderl, 



wobei die Verbindung der Fomiel II nicht mit der Formel I identisch 
ist. 
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Das Medium enth§lt zusStzlich eine oder mehrere Verblndungen 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formein 
VII bis XIII: 




36 
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24 




Xil 




10 



15 




Xill 



worin R . X°, und Y^ jeweils unabhangig vonelnander eine der In 
Anspruch 4 angegebenen Bedeutung haben. Y^ und Y* bedeuten 
Jewells unabhanglg vonelnander H oder F. X° ist vorzugswelse F, CI. 
CFa, OCF3 Oder OCHF2. R° bedeutet vorzugswelse Alkyl. OxaalkyI, ' 
FluoralkyI oder Alkenyl mit Jewells bis zu 6 C-Atomen. 



20 



Das Medium enthSIt zusStzlich eine oder mehrere Ester- 
Verblndungen der Formein Ea bis Eft 




25 



R" 




H 



H 



CO« 




Ea 



30 



35 




H 



R"--< H 



H V-CO 




H V-CO 




Eb 



Ec 




Ed 




H W O V-co^ 




Ee 



Ef 



worin R° die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung hat; 

Der Anteil der Verbindung der Formein Ea bis Ef ist vorzugsweise 
1 0-30 Gew.%, insbesondere 1 5-25 Gew.%; 

Der Anteil an Verbindungen der Formein lA und I bis VI zusammen 
betragt im Gesamtgemlsch mindestens 50 Gew.%; 

Der Anteil an Verbindungen der Forniel I betrSgt Im Gesamtgemlsch 
> 18 Gew.%, vorzugsweise > 20 Gew.%, insbesondere > 22 Gew.%, 
ganz besonders bevorzugt > 24 Gew.%. ~ 

Der Anteil an Verbindungen der Fomiel lA betragt im Gesamt- 
gemlsch 6 bis 40, besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.%; 



Der Anteil an Verbindungen der Fomiein II bis VI Im Gesamtgemlsch 
betrSgt 30 bis 80 Gew.%; 




Das Medium enthSIt Verblndungen der Formein II, III, IV, V oder VI; 

R° 1st geradkettlges AlkyI oder Alkenyl mit 1 bzw. 2 bis 7 C-Atomen; 

Das Medium besteht Im wesentllchen aus Verblndungen der Formein 
lA und I bis VI; 

Das Medium entliSIt weltere Verblndungen, vorzugswelse ausgewShlt 
aus derfolgenden Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formein 
XIV bis XVII: 




27- 




O )— CHjCH^ O 




XVI 



worin R° und X° die oben angegebene Bedeutung haben und die 1,4- 
Phenylenringe durch CN, Chlor oder Fluor substitulert sein kSnnen. 
Vorzugswelse sind die 1 ,4-Phenylenringe ein- oder melirfach durch 
Fluoratome substltuiert. 

Das Medium enthait zusStzllch eIn oder mehrere Verblndungen der 
FormeIn XVIII und/oder XIX, 




XVIII 



XIX 



worin R°, X°, y\ die oben angegebenen Bedeutungen iiaben. 

Das IVIedium enthalt zusatziich ein. zwel. drei oder mehr, voizugs- 
weise zwel oder drel, Verblndungen der Formel 




AlkyI— < H 



H >-CH. 




H >— AlkyI* 



01 
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worin "AlkyI" und "Alkyl*" jewells unabhangig voneinander ein gerad- 
kettlger oder verzwelgter Alkylrest mit 1-9 C-Atomen bedeutet. 

Der Anteil der Verblndungen der Formein 01 und/oder 02 in den 
erfindungsgemaiien MIschungen betrSgt vorzugswelse 5-10 Gew.%. 

Das Medium enthSIt vorzugswelse 5-35 Gew.% der Verblndung IVa. 

Das Medium enth§lt vorzugsweise eine, zwel oderdrel Verblndungen 
der Forme! IVa, worIn X° F oder OCF3 bedeutet. 

Das Medium enthalt vorzugsweise eIn oder mehrere Verblndungen 
der FormeIn Ila bis llg. 





29 



O V- OCHFCF, 



lie 



H 




O >— OCHF, 



Ilf 




O )— OCHF, 



worin R° die oben angegebenen Bedeutungen hat. in den Verbin- 
dungen der Formein lla-llg bedeutet. R° vorzugsweise H, Methyl, 
Ethyl. n-Propyl. n-Butyl oder n-Pentyl. femer n-Hexyl oder n-Heptyl. 

Das Gewichtsverhaitnis (I + lA) : (II + IJI + IV + V + VI) ist vorzugs- 
weisel : 10 bis 10: 1. 

Das Medium besteht inn wesentllchen aus Verblndungen ausgew^hlt 
aus der Gruppe bestehend aus den ailgemeinen Formein lA und I bis 
XIII. 



Der Antell der Verbindungen der Formel iVb und/oder IVc, worin X° 
Fluor und R° C2H5. n-CsHy. n-C4H5 oder n-CgHn bedeutet. betrSgt im 
Gesamtgemisch 2 bis 20 Gew.%, insbesondere 2 bis 15 Gew.%; 

Das Medium enthalt vorzugsweise ein. zwel oder drei, femer vier. 
Homologe der Verbindungen ausgewShlt aus der Gruppe HI bis HI 9 
(n = 1-12): 
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c„H2„,r^ H 





H V-COO— < O >— F 



H15 



CnH2n.r-(V)--CF20-<^^ 



H16 



c„H2n,r-< H 




H >-CF20-(^^£^F 



H17 



c„H2n.r-< o 




H18 




CnH2n*r-( O ) ( O V-CF,0-< O V- OCF 



(F) 




(F) 



H19 



Das Medium enthSIt vorzugswelse die Verbindung lib, worin R" 
Methyl bedeutet; 

Das Medium enthait low An-Verblndungen. vorzugswelse ausgewdhit 
aus der folgenden Gruppe bestehend aus den Fomiein Rl bis RVII, 




R*— < H 



H >— (0)Alkyl 



Rl 
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R*-<. H >-< H >-CF3 R„ 





R*-< H y-< H >-OCF. 



3 Rill 




AIkyl-< H )^ H >-< O V-Alkyl* 




R*-( H V- < O )— (0)Alkyl 




R*-< H >— < H >-(0)CH=CF, 




R*-< H >—< H >-(0)CF=CF, 



RIV 



RV 



RVI 



RVII 



worin 



R* n-AIkyI, Alkoxy, OxaalkyI, Fluoralkyi oder Alkenyloxy mit 

Jewells bis zu 9 C-Atomen, und 

AlkyI Oder 

AlkyI* jeweils unabh§nglg vonelnander eln geradkettlger oder 
verzwelgter Alkylrest mit 1 -9 C-Atomen, 



bedeuten. 
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O )— F 



AN7 




10 



15 



20 




25 





O )— OCF, 




O V- F 




O V-OCF, 



AN8 



ANg 



AN10 



AN11 



30 



worin R° die oben angegebenen Bedeutungen hat; 

Der Ausdruck "AlkyI- bzw. "AlkyI*" umfasst geradkettige und verzwelgte 
Alkylgruppen mit 1-7 Kohlenstoffatomen, insbesondere die geradkettlgen 
Gmppen IVIethyl. Ethyl, Propyl. Butyl, Pentyl. Hexyl und Heptyl. Gruppen 
mit 2-5 Kohlenastoffatomen sind im ailgemelnen bevonzugt. 
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Der Ausdruck "Alkenyl" umfasst geradkettlge und venzweigte Alkenyl- 
gruppen mlt2-7 Kohlenstoffatomen. insbesondere die geradkettigen 
Gruppen. Bevorzugte Alkenylgruppen sind C2-C7-I E-Alkenyl. C4-C7-3E- 
Alkenyl. Cs-CM-Alkenyl. Ce-Cr-S-Alkenyl und C7-6-Alkenyl. insbesondere 
C2-C7-1E-Alkenyl, C4-C7-3E-Alkenyl und C5-C7-4-Alkenyl. Beispiele 
besonders bevorzugter Alkenylgmppen sInd Vinyl, 1 E-Propenyi, 
1E-Butenyl, 1E-Pentenyl, 1E-Hexenyl, 1E-Heptenyl, 3-Butenyl, ' 
3E-Pentenyl. 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 4-Pentenyl, 4Z-Hexenyf. 
4E-Hexenyl. 4Z-Heptenyl. 5-Hexenyl. 6-Heptenyl und dergleiclien. 
Gruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt. 

- Das Medium enthait zus§tzlich ein Oder mehrere Pyranverbindungen 
der Fonnein P-1 bis P-1 1 , 
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worin R° die oben angegebenen Bedeutungen besltzt. 

Der Ausdruck "Fluoralkyl" umfesst voizugswelse geradkettlge Gruppen mit 
endstandigem Fluor, d.h. Fluormethyl. 2-Fluorethyl. 3-Fluorpix)pyl 
4-Fluorbutyl, 5-Fluorpentyl, 6-Fluorhexyl und 7-Ruorheptyl. Andere 
Positionen des Fluors sind jedoch nicht ausgeschlossen. 

Der Ausdruck "OxaalkyI" umfasst vor^ugsweise geradkettlge Reste der 
Formel CnH2n*i-0-(CH2)m, worin n und m jewells unabh§ngig voneinander 
1 bis 6 bedeuten. Vorzugsweise ist n - 1 und m 1 bis 6. 

Es wurde gefuhden. dass bereits ein relativ geringer Anteil an Verbin- 
dungen der Formein I und lA im Gemlsch mit Qblichen FIQssigkristall- 
materiaiien. Insbesondere jedoch mit einer oder mehreren Verbindungen 
der Fomiein II, 111. IV. V und/oder VI zu eIner betrachtlichen Emiedrigung 
der Schwellenspannung und zu hohen Werten fUr die VHR (1 00 "C) fQhrt 
wobei glelchzeltig brelte nematische Phasen mit tiefen Obergangstempera- 
turen smektisch-nematlsch beobachtet warden,, wodurch die Lagerstabilitat 
vert>essertwird. Bevorzugt sind insbesondere Mischungen. die neben ein 
Oder mehreren Verbindungen der Fomiein I und lA ein oder mehrere Ver- 
bindungen der Fonnel IV enthalten. Insbesondere Verbindungen der 
Formel IVa. worin X° F oder OCF3 bedeutet. Die Verbindungen der 
Fomiein lA. I bis VI sind farblos. stabil und unterelnander und mit anderen 
FIQssigkristallmaterialien gut mischbar. 

Durch geeignete Wahl der Bedeutungen von R° und X° kSnnen die 
Ansprechzelten. die Schwellenspannung. die Steilheit der Transmissions- 
kennlinien etc. In gewQnschter Weise modlfiziert werden. Beispielsweise 
fOhren lE-Alkenylreste. 3E-Alkenylreste. 2E-Alkenyloxyreste und derglei- 
chen in der Regel zu kQrzeren Ansprechzelten. verbesserten nematlschen 
Tendenzen und einem haheren VerHaitnls der elastischen Konstanten kag 
(bend) und kn (splay) im Venglelch zu AlkyI- bzw. Alkoxyresten. 4-Alkenyl- 
reste. 3-Alkenylreste und dergleichen eigeben Im allgemeinen tiefere 
Schwellenspannungen und klelneiB Werte von kasAcn im Vergleich zu 
AlkyI- und Alkoxyresten. 
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Eine -CHzCHs-Gruppe fDhrt Im allgemeinen zu hSheren Werten von kaa/kn 
im Vergleich zu einer einfachen Kovalenzblndung. HShere Werte von 
k33/kii ermegllchen z.B. flachere Transmlssionskennlinlen In TN-2ellen mlt 
90° Verdrillung (zur Erziejung von GrauttJnen) und steilere Transmlsslons- 
kennlinien in STN-. SBE- und OMI-Zellen (hShere MuWplexleifcarkeit) und 
umgekehrt. 

Das optimale Mengenverhaitnis der Verblndungen der Formein I, lA und II 
+ III + IV + V + VI h§ngt weitgehend von den gewGnschten Eigenschaften 
von der Wahl der Komponenten der Formein I, lA. II. III. IV, V und/oder VI 
und der Wahl weiterer gegebenenfalls vorhandener Komponenten ab. 

Geelgnete MengenverhSltnisse innerhalb des oben angegebenen Bereichs 
kesnnen von Fall zu Fall lelcht ennlttelt werden. 

Die Gesamtmenge an Verblndungen der Fomieln lA und I bis XIII in den 
erfindungsgemSBen Gemischen ist nicht kriUsch. Die Gemlsche kOnnen 
daher eIne oder mehrere weltere Komponenten enthalten zwecks Opti- 
mierung verschiedener Eigenschaften. Der beobachtete Effekt auf die 
Ansprechzelten und die Schwellenspannung Ist jedoch in der Regel umso 
grSBer je hdher die Gesamtkonzentratlon an Verblndungen der Formein lA 
und I bis XIII sind. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfomi enthalten die erfin- 
dungsgemalien Medien Verbindungen der Formel II bis VI (vorzugswelse 
II, III und/oder IV, insbesondere IVa). worin X° F, OCF3, OCHF2. F, 
0CH=CF2. OCF=CF2 Oder OCF2-CF2H bedeutet. Eine gOnstige syner- 
glstische Wirkung mit den Verbindungen der Formein I und lA fQhrt zu 
besonders vortellhaften Eigenschaften. Insbesondere Mischungen 
enthaltend Verblndungen der Forniel I, lA und der Fomiel IVa zeichnen 
sich durch Ihre niedrlge Schwellenspannung aus. 

Die einzelnen Verbindungen der Fomieln lA und I bis XVIII und deren 
Unterfomieln, die In den erfindungsgemaUen Medien venwendet werclen 
kSnnen, sind entweder bekannt, odersie kdnnen analog zu den bekannten 
Verbindungen hergestellt werden. 
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Der Aufbau der erfindungsgemaBen MFK-Anzeige aus Polarisatoren 
Elektrodengrundplatten und Elektroden mit Oberfiachenbehandlung ent- 
spncht der fOr derartfge Anzeigen Ubllchen Bauweise. Dabei 1st der Begriff 
der tibhchen Bauweise hier weit gefasst und umfasst auch alle Abwand- 
lungen und Modlflkationen der MFK-Anzeige. insbesondere auch Matrix- 
Anzeigeelemente auf Basis poly-Si TFT Oder MIM. 

EIn wesentlicher Unterschied der erfindungsgemSBen Anzeigen zu den 
bisher Obllchen auf der Basis der verdrillten nematlschen Zelle besteht 
jedoch In der Wahl der Fiassigkristallparameter der FlOsslgkristallschicht 

Die Herstellung der erfindungsgemaB verwendbaren FIQsslgkristall- 
mischungen erfolgt in an sich Qblicher Weise. In der Regel wird die 
gewQnschte Menge der in geringerer Menge verwendeten Komponenten in 
der den Hauptbestandteil ausmachenden Komponenten gelost, zweck- 
maSig bei ertidliter Temperatur. Es ist auch moglich. LSsungen der 
Komponenten in einem organischen Ldsungsmlttel, z.B. in Aceton 
Chlorofomi oder Methanol, zu mischen und das LOsungsmittel nach 
Durchmischung wieder zu entfemen. beispielsweise durch Destination. 

Die Dielektrika k6nnen auch weitere, dem Fachmann bekannte und in der 
Literatur beschriebene ZusStze. wie z. B. Stabilisatoren. UV-Filter 
Antioxidantien. enthalten. Beispielsweise kOnnen 0-15 % pleochroltlsche 
Farbstoffe oder chirale Dotlerstoffe zugesetzt werclen. 

C bedeutet eine kristalline. S eine smektische. So eine smektlsch C. N eine 
nematische und I die isotrope Phase. 

Vio bezeichnet die Spannung fQr 10 % Transmission (Bllckrichtung senk- 
recht zur Plattenoberflache). ton bezeichnet die EInschaltzelt und toff die 
Ausschaltzeit bei einer Betrlebsspannung entsprechend dem 2.0fachen 
Wert von Vio. An bezeichnet die optlsche Anisotrople. Ae bezeichnet die 
dielektrische Anisotrople (As - s,, - s^. wobel 8„ die Dielektrizitatskonstante 
parallel zu den MolekQIiangsachsen und die DIelektrizltatskonstante 
senkrechtdazu bedeutet). Die elektro-optischen Daten werden In einer 
TN-Zelle im 1. Minimum (d.h. bei einem d • An-Wert von 0.5 pm) bei 20 "C 
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gemessen. sofern nicht ausdriicklich etwas anderes angegeben wird Die 
optischen Daten werden bei 20 'C gemessen. sofern nicht ausdriicldich 
etwas anderes angegeben wird. 

In der vorllegenden Anmeldung und in den folgenden Beispielen sind die 
Stmkturen der FIQsslgkristallverbindungen durch Acronyme angegeben 
wobei die Transfomiation in chemische Formein gem§B folgender 
Tabellen A und B erfolgt. Alle Reste CnHsn^i und Cr^H^a,., sind gerad- 
kettige Alkylreste mit n bzw. m C-Atomen; n und m sind ganze Zahlen und 
bedeuten vorzugsweise 0. 1 . 2. 3. 4. 5. 6, 7. 8. 9. 10, 1 1 oder 12. Die 
Codiemng gemaB Tabelle B versteht sich von selbst. In Tabelle A ist nur 
das Acronym fur den Grundk5rper angegeben. Im Einzelfall foigt getrennt 
von Acronym fQr den GrundkSrper mit einem Strick ein Code fOr die 
Substituenten R^*. R^*, l'\ L^* und L^*: 



Code fOr R^*. 
R'*. L^*. L^*. 


R^' 










nm 


CnH2n+1 


CmH2m+1 


H 


H 


H 


nOm 






H 


H 


H 


nO.m 


CnH2n+i 


OCn,H2in+i 


H 


H 


H 


n 


CnH2n+i 


CN 


H 


H 


H 


nN.F 


CnH2n+l 


CN 


H 


H 


F 


nN.F.F 


CnH2n+i 


CN 


H 


F 


F 


nF 


CnH2n+1 


F 


H 


H 


H 


nOF 


OCnH2n+i 


F 


H 


H 


H 


nF.F 


CnH2n+l 


F 


H 


H 


F 


nmF 


CnH2n+i 


CmH2m+i 


F 


H 


H 


nOGFa 


CnH2n+i 


OCF3 


H 


H 


H 


nOCF3.F 


CnH2n+i 


OCF3 


F 


H 


H 


n-Vm 


QnH2n+i 


-CH=CH-CmH2ni+i 


H 


H 


H 


nV-Vm 


CnH2n+l-CH=CH- 


-CH=CH-C^H2,n^i 


H 


H 


H 



Bevorzugte iy/»schungskomponenten finden sicli in den Tabellen A und B. 
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CPTP 



CEPTP 



L'. 



ECCP 



1* 



CECP 



EPCH 




PCH 
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F F 




F 



CBC-nmF 
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m' '2in+1 




ECCP-nm 

F 
F 

CCZU-n-F 



F 

T-nFm 

16 




CGU-n-F 

20 




F 

F 

F 

25 CDU-n-F 



F 



F 



30 

DCU-n-F 



F 

F 

F 



35 
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CGG-n>-F 



C„H, 



n' '211+1 





" y\ OV-COO— < O V-OCR 



CPZG-n-OT 




CC-nV-Vm 



15 




CCP-Vn-m 



20 





H Wh 



,F 

O S-F 



CCG-V-F 




CCP-nV-m 



30 




C„H2„^— ( H >-( H 



CC-n-V 



35 
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c„h2^--<V>^h;V>-cf3 



CCQU-n-F 



C,H, 



n" •2n+1 




CC-n-VI 




.10 




H y-cF, 



CCQG-n-F 



15 




C„H2^,— ( H V-CF, 



CQCU-n-F 



20 





25 



Dec-U-n-F 



30 



CWCU-n-F 




35 



CWCG-n-F 
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C„H2^,— < H H >-CH 



CCOC-n-m 




15 



GPTU-n-F 




20 



PQU-n-F 




25 




C„H. 



PUQU-n-F 



C,H, 



n' '20+1 



30 




PGU-n-F 



35 
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_ F 

CCCU-n-F 

15 




CECU-n-F 

35 
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F 




F 

CCEU-n-F 

5 




F F 
CGUQU-n-F 




F F 
CPUQU-n-F 



35 



I 
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10 





^11^211+1 



F 

AUUQU-n-F 



F F F 



F 

F 

F F 



15 AGUQU-n-F 




20 ACQU-n-F 

Besonders bevorzugt slnd flQsigkrIstalline Mischungen, die neben den 
Verbindungen der Formein I und lA mindestens ein, zwel, drel Oder vier 
Verbindungen aus derTabelle B enthalten. 
25 



30 



35 
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Tabelle C: 

In der Tabelle C werden megllche Dotleretoffe angegeben, die In der 
Regel den erfindungsgemaUen MIschungen zugesetzt werden. 




CM 44 
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R/S-2011 




10 



15 



20 




O 
O 

R/S-5011 
Tabelie D 




Stabilisatoren. die beisplelsweise den erfindungsgemaUen Mischungen 
zugesetzt werden kdnnen. warden nachfolgend genannt. 






25 




30 





35 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erflndung eriautem, ohne sie zu 
begrenzen. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichts- 
prozent Alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. Fp. bedeutet 
Schmelzpunkt, Kp. KlSrpunkt. Femer bedeuten K = kristalliner Zustand, 
N = nematische Phase, S = smektische Phase und I = isotrope Phase. Die 
Angaben zwischen diesen Symbolen stellen die Obergangstemperaturen 
dar. An bedeutet optlsche Anlsotrople (589 nm, 20 "C), Ae die dieleirtrische 
Anisotrople (1l<Hz, 20 "C). Die FlleBviskosltat vzo (mmz/sec) wirxJ be! 20 "C 
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bestimmt. Die Rotationsvlskosltat n (mPa-s) wird ebenfalls bei 20 "C 
bestimmt. 



BeisDiel Ml 




10 



15 



20 




25 



30 



PUQU-2-F 

PCH-7F 

CCP-2F.F.F 

CCP-1F.F.F 

CCP-3OCF3 

CCP-4F.F.F 

CGUQU-2-F 

CCH-34 

CPUQU-3-F 

CC-5-V 

CC-3-V1 

CCP-2OCF3 

CCG-V-F 

BeisDiel M9 

CC-3-V 

CC2U-2-F 

CCZU-3-F 

CG2P-2-OT 

CDU-2-F 

CDU-3-F 

CDU-5-F 

PGU-2-F 

CCH-36 

CGU-2-F 

CC-3-V1 

CPUQU-3-F 

CPUQU-2-F 



3,00 % 
5,00 % 
12,00 % 
7,50 % 
8.00 % 
10,00 % 
10,50 % 
5,00 % 
10.00 % 
15,00 % 
8,00% 
5,00 % 
1,00% 



15,00 % 
4,00 % 
14,00 % 
10,00 % 
7.00 % 
8,00 % 
7,00 % 
1,00% 
4.00 % 
2,50 % 
7,50 % 
10,00 % 
10,00 % 



Kiarpunkt fC]: 
An [589 nm, 20 »C]: 
As [1kHz, 20 °C]: 
V [mmV\ 20 °C]. 



Kiarpunkt fC]: 
An [589 nm. 20 "C]: 
Ae[1kHz, 20 "C]: 
V [mmV\ 20 "C]. 



70.1 
0,0832 
8,7 
17,3 



80,0 
0.0899 
10.9 
19,1 



35 
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10 



15 



BeisDiel M3 





16,00 % 


Kiarpunkt ["C]: 


82.0 


Ov^-o- V 1 


9,00 % 


An [589 nm, 20 °C]: 


0,0895 




4,00 % 


A8[1kHz, 20 -C]: 


11,0 




2,50 % 


V [mmV\ 20 "CJ. 


18,3 




4,00 % 






CCZU-3-F 


10.00% 






CGZP-2-OT 


10,00% 






CGZP-3-0T 


8.00 % 






CDU-2-F 


7.00 % 






CDU-3-F 


8,00 % 






CDU-5-F 


1,50% 






CGUQU-2-F 


10.00% 






CGUQU-3-F 


10,00% 







Veroleichsbeispiel (S. 24 der EP 1 046 694) 




PUQU-2-F 
PUQU-3-F 
20 PCH-7F.F.F 
CECU-3-F 
CECU-4-F 
CECU-5-F 
CCP-3F.F.F 
25 CCP-4F.F.F 
CCEU-3-F 
CCPU-3-F 
PCH-302 
CCH-34 
30 CCH-35 
CCP-31 
CCP-4CI 
CCCU-2-F 
CCCU-3-F 
35 CCCU-4-F 



9,00 % 
9,00 % 
6,00 % 
9.00 % 
9,00 % 
9,00 % 
7.00 % 
5.00 % 
4.00 % 
3,00 % 
3.00 % 
10,00 % 
5,00 % 
2,00 % 
4,00 % 
2,00 % 
2,00 % 
2.00 % 



Kiarpunkt fC]: 
An [589 nm, 20 "C]: 
As [1kHz, 20 "C]: 



V [mmV\ 20 °C]. 



72,1 
0,0841 
8.2 
21,6 
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16 



BeisDiel M4 

CCP-2OCF3 

CCP-3OCF3 

CCP-4OCF3 

CCZU-2-F 

CCZU-3-F 

CGZP-2-OT 

CDU-2-F 

CDU-3-F 

CC-3-V1 

CC-3-V 

CCH-35 

CGUQU-2-F 

CGUQU-3-F 

Beispiel MS 



3 00 % 


0 — > N [ Cj: 


<-40.0 


7 00 % 


iNiarpunKt [ Cj: 


+83,5 


3 00 % 


An [589,3 nm, 20 X]: 


0.0805 


4 00 % 


yi tmPa s, 20 C]: 


89 


nn 0/ 

10, UU 70 


d An [20 °C. urn]: 


0,60 


8,00 % 


Twist [°C]: 


90 


9.00 % 


V10 [V]: 


1,30 


6,00 % 






12,00 % 






18,Q0 % 






4.00 % 






10,00 % 






3,00 % 







20 




30 



CCP-2OCF3 

CCP-3OCF3 

CCP-2F.F.F 

CCZU-2-F 

CCZU-3-F 

CGZP-2-OT 

CDU-2-F 

CDU-3-F 

CC-3-V1 

CC-3-V 

CCH-36 

CGUQU-2-F 

CGUQU-3-F 



7,00 % 


S -» N rC]: 


<-40,0 


4.00 % 


Klarpunkt ["C]: 


+80.5 


3.00 % 


An [589,3 nm, 20 °C]: 


0,0800 


4.00 % 


yi [mPa s, 20 "CJ: 


90 


13,00 % 


d An [20 "C, pm]: 


0,50 


6,00 % 


Twist ["C]: 


90 


7.00 % 


Vio [V]: 


1,28 


7,00 % 






11,00% 






18.00 % 






5,00 % 






10.00 % 






6,00 % 







35 
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BeisDiel M6 

CC-5-V 

CC-3-V1 

CCH-35 

CCP-1F.F.F 

CCP-2F.F.F 

CCP-3F.F.F 

CCP-3OCF3.F 

CCP-2OCF3 

CCP-3OCF3 

CCP-4OCF3 

CGU-3-F 

PGU-2-F 

CCP-V-1 

CGUQU-2-OT 

CGUQU-3-OT 

BeisDiel M7 

CCP-2OCF3 

CCP-3OCF3 

CCP-4OCF3 

CCZU-2-F 

CCZU-3-F 

AUUQU-2-F 

CDU-2-F 

CDU-3-F 

CC-3-V1 

CC-3-V 

CCH-35 

CGUQU-2-F 

AGUQU-2-F 
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R on 0/ 


0 K 1 Pa 

S N fC]: 


<-30.0 




Klarpunkt ["CJ: 


+85.0 


^ nn OA 


An [589,3 nm. 20 "C]: 


0,0960 


1 u,uu /o 


yi [mPa s, 20 °C]: 


128 


Q nn 0/ 


d An [20 "*C, ym]: 


0.50 


9 nn 0/ 


Twist [ C]: 


90 


0,00 % 


Vio [N/]: 


1,28 


2.00 % 




8,00 % 






6.00 % 






5.00 % 






6.00 % 






3,00 % 






10.00 % 






10.00 % 







3,00 % 


S -» N [°C]: 


<-40,0 


7.00 % 


Klarpunkt ["C]: 


77,5 


3,00 % 


An (589,3 nm, 20 'C]: 


0,0813 


4,00 % 


yi [mPa s, 20 °C]: 


86 


13,00 % 


d An [20 "C, pm]: 


0.50 


8,00 % 


Twist [°C]: 


90 


9,00 % 


Vio M: 


1.39 


6,00 % 




12,00 % 






18,00 % 






4,00 % 






8.00 % 






5,00 % 







35 
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16 



BeisDiel M8 




CC-5-V 


8,00 % 


CC-3-V1 


1 1 ,00 % 


CCH-35 


5,00 % 


ACQU-1-F 


10,00 % 


ACQU-2-F 


9,00 % 


ACQU-3-F 


2,00 % 


CCP-3OCF3.F 


5,00 % 


CCP-2OCF3 


2,00 % 


CCP-3OCF3 


8,00 % 


CCP-4OCF3 


6.00 % 


CGU-3-F 


5,00 % 


PGU-2-F 


6,00 % 


CCP-V-1 


3,00 % 


CGUQU-2-OT 


10,00 % 


CGUQU-3-OT 


10,00 % 



S ^ N rC]: < -40,0 

Kiarpunkt fC]: +85,5 
An [589,3 nm, 20 "C]: 0,0952 

yi [mPa s, 20 'C]: 126 

d An [20 °C, pm]: 0.50 

Twist ["Cy. 90 

Vio[V]: . 1.21 



20 




25 



30 



35 
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PatentansprUche 

FIQssigkrIstallines Medium aufder Basis eines Gemlsches von 
polaren Verbindungen mit positiyer dielektrischer Anlsotropie 
dadurch gekennzelchnet. dass es eine Oder mehrere Verbindungen 
der Fonnel I 




und eine Oder mehrere Verbindungen der Fonnel lA, 



^2 

\ 4 



lA 



enthait. 



wobei der Antell der Verbindungen der Formel I Im Medmm 
mindestens 18 Gew.% betragt und 

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutungen besitzen: 

einen Alkenylrest mit 2 bis 8 C-Atomen, 

R H, einen halogenlerten, durch CN oder CF3 substltu- 

ierten oder unsubstitulerten Alkylrest mit 1 bis 15 
C-Atomen, wobei In diesen Resten auch eine oder 
mehrere CHz-Gruppen jewells unabhangig vonelnander 
durch -C^C-. -CO-. -CH=CH-. -0-, -<>- so ereetzt 
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10 



15 



20 




25 



30 



35 



Z^undZ^ 



a 



sein kSnnen. dass O-Atome nichtdirekt miteinander 
verknQpft sind, 

Alkylrest. Alkenylrest, Alkoxyrest Oder Alkenyloxyrest mit 
jeweils bis zu 6 C-Atomen. Im Fall a = 1 auch F, CI CN 
SFg, SCN. NCS. OCN, 

F. CI, CN, SFs, SCN, NCS. OCN, halogenierter Alkyl- 
rest, halogenlerter Alkenylrest, halogenierter Alkoxyrest 
Oder halogenierter Alkenyloxyrest mit jeweils bis zu 6 
C-Atomen, 

jeweils unabhangig voneinander -CF2O-, -OCF2- oder 
eine Einfachblndung, wobei ^ ist. 

Ooder 1, und 



-(a)- und-(^B)- jeweils unabhSngig 



voneinander 
F F F 



-<S>-.-<5>-. -<^, 

-O Oder < V. 



1-4 



jeweils unabhangig voneinander H oder F.- 



FIQsslgkrlstalllnes Medium nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet. dass es ein. zwel oder mehr Verbindungen der Fonneln 
IA-1- bis IA-24, . 




IA-1 
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IA-2 



F 

5 




35 
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F 
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FIQssigkristallines Medium nach Anspruch 1 oder2. dadurch gekenn- 
zelchnet. dass es eine Oder mehrere Verbindungen der Formein 1-1 
bis 1-5: 




Mkenyl-C H V— ^ h >-(0)Alkyl 



1-1 




Aikenyl-< H > — ( H > (0)Alkenyl 



1-2 



(F) 




Alkenyl-^ H W H W o V-AlkyI 



1-3 



Alkenyl— ( H 




H 



O >-F 



1-4 




Alkenyl-< H V-^ H o V-F 



(F) 



1-5 



worin Alkenyl ein Alkenylrest mit 2 bis 8 C-Atomen und AlkyI ein 
geradkettiger Aikylrest mit 1-15 C-Atomen 



bedeutet. 



enthait. 



-72- 



FlOssigkristallines Medium nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gel<ennzeichnet. dass es zusatzlich eine Oder mehrere 
Verblndungen ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus den 
allgemeinen Formeln II, III, IV. V und VI enthilt. 




II 



III 



IV 



V 



VI 



worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen haben: 

R° H. n-AlkyI, Alkoxy, OxaalkyI, Fluoralkyl, Alkehyloxy Oder 

Alkenyl mit jeweils bis zu 9 C-Atomen, 
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10 




15 



20 




26 



X° F. CI. halogeniertes AlkyI, Alkenyl, Alkenyloxy oder 

Alkoxy mit bis zu 6 C-Atomen, 

Z° -C2F4-. -CF=CF.. -CH=CF-. -CF=CH-. -C2H4-. -(CHa)*-. 

-CFaO-.-OCFz-. -OCH2- Oder -CH2O-. 



/1-4 



jewells unabhSngig voneinander H oder F, 
r 0 Oder 1 

und die Verbindung der Formal II nicht identisch ist mit der 
Verbindung der Forme! I. 

5. FIQssigkristallines Medium nach Anspruch 4, dadurch 

gekennzeichnet, dass der Anteil an Verbindungen der Formein lA 
und I bis VI zusammen Im Gesamtgemlsch mindestens 50 Gew % 
betragt. 

^ 6. FIQssigkristallines iVIedium nach einem der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass es zusStzlich eine oder mehrere 
Verbindungen der Fonnein Ea bis Ef enthalt. 





H >— < H V-COO— < O V-F Ea 




30 \ Ec 



35 





rO-/ h >—< H V-COO ( O V-OCF_ Eb 
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worin R die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung hat. 
enthdit. 

FIQsslgkristallfnes Medium nach einem der AnsprQche 1 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet. dass es eine oder mehrere Verbindungen 
derFomneln lla bis llg. 




lla 



lib 



lie 
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O V- OCHFCF, 



lid 




lie 




'^-A H /-< H W o V-OCHF, 



Ilf 




O >— OCHF, 



iig 



worin R° die In Anspruch 4 angegebene Bedeutung hat, 



enthdit. 



FIQssigkristallines Medium nach einem der AnsprQche 1 bis 7. 
dadurch gekennzeichnet. dass es zusatzlich eine oder mehrere 
Verbindungen der Rl bis RVII, 




R*— < H >— < H >-(0)Alkyl 



Rl 




worin 

R* n-AlkyI, Alkoxy, OxaalkyI, RuoralkyI oder Alkenyloxy mit 

jeweils bis zu 9 C-Atomen, und 

Alkyl Oder 

Aikyi* jeweils unabliangig voneinander ein geradkettiger oder 
verzweigter Alkylrest mit 1-9 C-Atomen, 

bedeuten, 
enthdit. 

RQssigkristailines Medium nacli einem der AnsprQche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeiclinet, dass der Anteil an Verbindungen der 
Forme! lA im Gesamtgemiscti 5 bis 40 Gew.% betrSgt. 
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I. Vetwendung des flQssigkristallinen Mediums nach Anspruch 1 fQr 
elekttiooptische Zwecke. 

. Elektrooptlsche FlOssigkristallanzeige enthaltend ein flQsslg- 
kristallines Medium nach Anspruch 1 . 



10 




15 



20 




25 



30 



35 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein flusslgkristallines Medium auf der Basis eines 
Gemisches von polaren Verbindungen mit positiver dielel<trischer 
Anisotropie, dadurcli gelcennzeichnet, dass es eine oder meiirere 
Verbindungen der Formel I 




und eine oder melirere Verbindungen der Formel lA, 




lA 



worin R\ R\ Ring A, Ring B. Z\ Z\ X\ und a die in Anspruch 1 
angegebenen Bedeutungen besitzen, 

enthalt. wobei der Antell der Verbindungen der Formel I im IVIedlum 
mindestens 18 Gew.% betrSgt. 
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